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@ Charbon actif impregne pour la filtration des halogenures de cyanogens et precedes de preparatio 



@ L .nvention concerne un charbon actif utilisable pour la 
filtration d'un gaz contenant des composfe toxiques notam- 
ment les halogenures de cyanogene. 

Ce charbon comprend una matiere d'impregnation 
constituee par I'acide 3- ou.4-pyridinique carboxylique et/ou 
leurs sels des m6taux alcalins tel le sodium, ou des metaux 
de transition tel le cuivre. selon un pourcentage ou taux 
totale^ ^* 2°°''° «:a>cule sur la masse 

|,^j^^P''<=3tion a la realisation des filtres pour I'epuration de 
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CH««0.i.ACTlF IMPBEGNE POUR FILTBAT.OK HM^E^i-KS DE C;ef>tqi^27 

ET PEOCEDES'-'DE PREPRRATION 

Le secteur tjihniqae aeU pr^sante , invention est celut aes char- 
bons actifs iapregne. ,-itillis.. poor I'^puration des e««««t d.. 
pos^s toxlques .insi qv,. leurs proceass d. preparation.. . 

1,'utiUsation aes oharbons actifs dans X'Spuratlcn de I'air ou 
a-autres fluides est Men connue d«,s des filtres inaiyid„el= ae protec- 
tion re*piratoire ou des fiitres collectifs ae centrales ae filtration par 
^e»ple aes navires, das abris. Le rdie essentiel ae ces filtres est a .1.- 
^ner ae 1 ■ air tout polluant de fagon a le rendre respirabie sans ris^e 
d-intoxication da 1 .utilisateur. Bas polluants co-e le t.trachlorure oe _ 
carina, le chloropicrine sont adsor.es p.ysi<^e»ent par les charbons actors 
sans traite„ant partic.lier:. cependant, les polluants dont la point d atul- 
lition est inferieur . 5-c sent faible^ent adsprbes ,et 11 est neceasaire ce 
prevoir » tralte„ent suppiementalre du charbon po^ retenir das composes 
ccM»e I'acide cyanhydrique ou le chlorure de cyano^ene. Mnsi. un charbon^ 
actif efficaca contra Vacide cyanbydri^e a ete. decrit dans »S»-ary Tecb- 
nical Report of tbe National Pefense Research Co»ittee 1.- P- 1° - » 

propose .ma impregnation du- charbon , actif avec des sels de cuivxe. on autre 
enarbon actif ef f icace centre le: cblorure de cy«.cgene a ete d^crit dans 
la re.-ue J. M>. Ind. Hug. Assoc. ij.. P- 334 (1978) cu on propose une impre- 
gnation du charbon .ve= u„ -elanga =uivre-chro»e . Cependant, ces cbarbons 
i^pregnes voient leur efficacite di^nuar forteBent lors d'un Btocicage pro-, 
longe en partlculier en at=.ospMre hu»ide et chaude. Des etudes ont ete 
entrepri^es pOur sur«onter , cet inconvenient et diyers auteurs ont propose 
a-incolrporer dans cesVcharbona i^pregnes des bases a»inees telles la pyri- 
dine, la plcoline,.l''etbyiene diamine, les vinylpyridines, les butylamines 
etc Le brevet ameJicain 2 963 441 par example, decrit l-incorpcration de 
la pyridine, de la picoline ou de l. 4-ethylmorphipe dans des cbarbons ac- 
tifs pour a.eliorer l-efficacite des impregnations chrome-cuivre contra le 
chlorure de cyanogane; .Malgre^ ces deux traite^ent^s suppiementaires, las 
essais de vieillissement accelere ou natural .montrent que la perta d'effr- 
cacitS contra la chlorure decyanogane reste -importante etgu-enconse- ^ 
,3uen=e la duxie de vie des filtxes f.bri,^es avec »n tel charbon est limtee. 

Le but de li presente. invention est de^fournir un charbon actif 
apte a assurer la filtration des halogenures de cyanogene, dent l-efficacite 
' n-eet pas alteree niipar ^n-stocHage prolonge ni par, Vhumid^te ambiante ou 
par la temperature, it ce avec. un unique agent d' impregnation. 
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1,' invention a done pour objet un charbon actif utilisable pour 
la filtration d'un gaz con tenant des composes toxiques notananent les halo- 
genures de cyanogene, caracterise en ce qu'il eomprend une matiere d* impre- 
gnation constitiiee par I'acide pyridine carboxylique et/ou le sel corres- 
pondant seibn un pourcentdge ou tkux d ' impregnation compris entre 1 et 30% 
calcule sur la masse to tale. - 

Le charbon actif peut comprendre de preference i a lO% en masse 
de matiere d' impregnation. • •• ^ 

L'acide pyridiiiigue CEurboxylique peut §tre repr^sente par I'acide 
3-f^idinique carboxylique ou I'acide -4-pyridihique carboxylique ou un melange 
de ceux-ci. 

lie sel de i'acide pyridinique carboxylique peut etre celui d'un 
metal alcalin ou d'un metal de transition. 

La "matiere d ' impregnation peut etre representee par un melange cons- 
titu^ par I'acide 4-pyridinique carboxylique et so" sel de sodium^ 

Le metal peut 6tre represente par le; lithium, le sodium ou le potas- 
sium . ' ' " 

Le m€tal de transition peut etre represente par le cuivre. 

Un precede de preparation d'un charbon actif selon 1' invention est 
Ceiracterise en ce que : f 

- on disperse le charbon actif dcins une ^solution aqueuse renfermant 1 
a 30% en masse de matiere d' impregnation, ' : 

- on laisse reagir pendant lO minutes a temperatiare ordinaire , 

- on essore et oh seche les grains- de charbon impregnes dans ion cou- 
rant d ' air chaud a llCC '^environ pendanU60 minutes , ^ 

Dn " autre prdcSde de preparation d'un\charbon. actif selpn 1' inven- 
tion est caracterise en' ce que : ■ . : i. -i?; 

- on meiang^ intimement le charbon actif . avec la matiere d* impregna- 
tion 3, raison de 5% en massie; 

- on place' ce melange dans un "reacteur et on fait le vide primaire , 

- on chauffe ce reacteur sous vide a une .temperature de I 'ordre de ITO^C 
pendant une 'hevire environ, sous agitation puis on laisse ref roidir a la tem- 
perature ordinaire . ' " : ■= . ■, s, ... . ■ ; ■ 

La rekctivite' de la f ohctibh. pyridine .yis-a-vis du chlorure de 
cyanogene en particialier est bien connue; .cej>endant, on :n 'a jamais produit 
des charbbns actif s comportant une matiere .d* impregnation constituee par tm 
derivd pyridinique seiil; De plus, on salt que lorsqu'on traite tin charbon 
actif avec la pyridine ou la picoline comme 'signale ci-dessu's, il n'est pas 
possible d'y incorporer des pourcentages superiexurs a 2 en raison de la 
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disorption ult^rieure du :6harbon qui rend celui-ci inapte a une utilisation 
pratique. On a decouvert ;i^e , de fa^bn surprenante, les acides pyridiniques 
carboxyliques et leurs seis peuveht etre incorporSs aux charbons actifs en 
quantity importante et sans d^Ssorption ulterieure, pour retenirle chlorure 
de cyanogens et que ses pibpriet^s €taient stables dans le ten^>s. Enfin, les 
charbons proposes dans 1- art anterieur devaient iinp^rativement comprendre 

deux n^atieres d ' impregnation , d#pos#es en deux phases successives alors que 
dans I'invention on n ' utilise qu' une seule matiere d ' i^npr egnation , ce qui 
constitue pour 1 • honune de f 1 ' ar t une siinplif ication evidente- 

Les Charbons' ac&if s mis ^n oeuvre dans 1 ' invention sont ceux du 
co^^erce co^e par exeB^pl^ les charbons obtenus a partir de la noix de coco, 
dont la granulomere, if taux d'humiditd, la texture poreuse sont parfa.te- 
ment connus - 

1^ granulometrie est un parametre important qui modifie les perfor- 
niances des grains du charlx)n actif en adsorption dynamique. on a utilise 
des charbons connus dont la fraction granulometrique la plus importante est 
retenue par un tamis de 1 mm. 

Le taux d'humiaite est mesure en pesant une masse de charbon avant 
et apres sechage a 11 0-Ci pendant : l.heure environ. Le taux d • humid ite est 
exprimi en ponrcentag^ pax rapport a la masse de charbon humide. II est de 

30 a 35% environ. 

La texture poreuse . est caracterisee par 1- aire massique apparent 

et la distribution des rayons des pores. L'aire massique apparente comprend 
l-ensezuble des surfaces des parois captllaires a I'int^rieur d'un grain de 
substance ainsi que la surface geometrique grain considere. I. 'aire mas- 
sique appaxente est me sure e par la methode BET ,mise. au point par BBUNfiUER, , 
EMMETT et TELLER et celiewci: est la plus genSralement uti^-isee. Elle est de 
1200 a 2000 m^/^. Les p4es sont caracterises par le rayon de leur ouverture 
et celui-ci s'etend de 2,5 a lO A. 

L- impregnation' k pour but de fixer dans les pores de charbon actif 
des elements chimiques . Cetie operation esf n^cessaire lorsqae I'lnteraction 
■solide^g^z polluant n-est pa^ assez forte. Selox> I'invention, 1 • impregnation 
peut etre effectuSe soit classiquement. en phase, .^qaeuse soit en phase vapeur. 
L'impr€gnatic^en^phaserii<|uid^:c^^^ a plonger le charbon actif dans une 

solution aqueuse contenfeht ^a matiere d? impregnation, dont la quantite est de- 
terminee de f a^on' a ce ^e.: tout le. volume de . liguide soit absorbe par le char- 
boh actif. on seche uirie- temperature de llO-C pour eliminer la phase liquide. 
Le mode de sechage condtitionne la repartition de la, matiere d' impregnation 
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dans les pores -du charbon actif . Pour cela, on lEait passer au travers ' 
du lit de charbon un courant -d' air chaud a la temperature indiquee, le 
debit etant regie de fagon a ce que les grains de chaurbon soient agites de 
fagon continuelle. Concernant 1 ' impregnation en phase vapeur, on utilise 
les caracteristiques de sublimation de la matiere d ' impregnation Dans 1* in- 
vention, la temperature de sublimation de la matiere d ' impregnation est 
de I'brdre de 315°C mesuree dans les conditions normales. On melange done 
intimement -le - charbon actif et la matiere d • impregnation sous forme., de 
poudre dans \m reacteur et I'on .y fait tin vide^primaire . Ce reacteur est 
porte sous vide a. 170°C pendant 1 heuire sous agitation. Apres refroidissement, 
on obtient le charbon impregne. La matiere d ' impregnation est completement 
' adsorbfie et par pesee on constate . que le rendement d ' impregnation est d' en- 
viron 95%. i 

t'ef ficacite du charbon actif est d^t-erminee par le temps gui cor- 
respond a la diuree pour lacjuelle la concentration d' agent polluant detectee 
en aval du lit de charbon actif dans un effluent gazeux est inferiexire pu 
egale a une concentration donnee. Cette concentration est fonction .de la to- 
xicite du produit. Dans le cas des halogenure^j de cyanogene, cette limite s 
est fix^e covufamment a 30 iiig/m3. Cette. duree, kppelee- temps, de rupture, est > 
fbnctioh de tres nombreiix facteurs que l|on staiidardise comme indique dans » 
le tableau ci-dessous : ■ 

P A R A M E T R E' S- = . ^^ . ,V A L E U R.vS 
temperature de 1' effluent gazeusc ' ' .; ■ .y : IB^C 

hygrometrie de 1* effluent gazeux - •■ ; .: . j; 90^ 

debit de l' effluent gazeiix - ■-: - • ... v .. :^.i!,jr ; v .30,1/mn . 
concentration amoht 4n hal6g enure de cyanogene : 5 g/m3 . .. 

concentration aval makimum admii&sible- .. : .- - 30 mg/mS 

volxjme de charbon actif . : ',t cylindre de. lO cm de diametre 

' ' - .. et d.e 3 cm de hauteur 

!»' invention sera mieux comprise .a la-lumiere des exemples donnes ci- 
apres a titre S' illustration en relation avec^ les dessins dans lesquels : 

- la fig. 1 represente ' les-u.courbes de yariation des temps de ruptxire en 
fonction du taux " d-=' impregnation de.- certains charbons selon 1' invention, 

- la fig. 2 r'epresente les coiorb s de yariation du temps de rupttire en 
fonction de la dure e du vieillissement- d'uin charbon^ selon 1" invention et 
d'uri chaxbon- selon I'art anterievu:, ; , . -, _ .i 

- la fig. 3 represente les coxirbes de yariation du temps de rupture 
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e.-.onc..on .e .....c....ie .un c.a..on se.on .indention e. ..n 
charbon selo:. l'art a..terieur.. _ 
• '^ous les charbons actifs testes sorit conditionnes 

aligoote ae l'e£tlu,^t gazeux o» i 1 aide d u 

- , : . ' . parti- chaxbon aont las caractfeitoques cnt 

on raausa a parti- en phase licuid. 

--"-^^ ^-^"f ^^iZra - ae! taux variables a- aciae .-pv.i- 
selo. ie P-^-^-y-; ae rUp^^e aans les c^ai- 
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siiivants 



EXEMPLES . 

Tatix d'impre- : 
g nation % • 
Temps de rupture: 



2 : 3 .1 5 
21 -. 24 : 28 



lO : 15 : 30 
34 : 39 : 25 



■ sur la ngure 1 courbe 1 etcnvoit que I'e 

Ces valeurs sent reporters sur ,1a, t g . . ^ — p^is decroxt. 

„ ^,1 +-aiix.d' impregnation Dusqa a.envxrou ^ ^-^ 
:r^^^-^--^- ant^ieure^ent .es. i:.r.- 

: c::!^!...:.... „es.e_aans .s ^e, ....t.^.^ i. 



de rupture. 



Taux d' impre- 
gnation %- 
Taux de rup- 
ture inn 



3^ 
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' o. consiate la encore u„e aug^entatlonla^ .^s; ae; ^e e. 

°" en P^se -^-^-Ti: ^^^^^^es Laciae 
gnation en phase ^ap^ur. On obtxent aes r 
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3-pyridinique carboxylique tant en phase liquide . qu'en phase vapeur. 

On realise a partir du meme charbon une. serie d • impregnations en 
phase, liquide selon le meme precede, avec des taux variables, de sel de 
sodiui:; de 1 ' acide-pyridinique carboxylique. On mesure les temps de rupture 
dans les memes , conditions et on obtient les resiiltats suivants : 



EXEMPLES : 
Taux d'impregna- 
tion en sel de so- : 
dium en % : 
Temps de rupture : 
enmn ; 



On conitate une augmentation reguliere ;du temps de rupture en f onc- 
•tLon du taux d ' impregnation . On obtient des resiiltats sensiblement identiques 
avec les sels de lithium et de potassium de I'aJfde 4-pyridini«iue carboxy- 
lique ou de I'acide 3-pyridiniq.ie carboxylique, ainsi que les sels cuivriques 
des memes acides. De fagon generale, on a remarqxie que les temps de rupture 
obtenus avec une impregnation a base de sel etaient en mpyenne superieurs a 
ceux obtenus avec une impregnation avec 1 ' acide "correspondant . 

Conoernant 1 • influence du taux d'humid^te du charbon actif impregne 
a I'aPC sur I'efficacite centre le chlorure de cyanogene, on salt que la reac- 
tion chimique entre le chlonire- de cyanogene et .I'acide .4-pyridinique carboxy- 
lique necessite la presende d'eauv -Il'est-donc n^cessaire, pour, que la reac- 
tion se produise^ que le charbon actif-'renfifmeodans sa -texture, poreuse des 
iDolficules d'eau qui vont ^ilniet:tire-'lk'-r6acti'6iii.<5hlin±que. .-11- ess-fc >ien connu 
que la presence d'eau diminue la capacite d' adsorption physique du charbon 



actif. 



On va done etudier 1' influence du taux d'humidite sur I'efficacite du 
charbon actif et sur le ph€nemene de desorption,' en utilisant le charbon impre- 
gnee de I'exemple 5. ;Les mesures sont ef fectueei comme indique dans le ta- 
bleau initial. 

Les resultats sent r assembles, dans le tableau suivant : 



Taux d'humidite en % : O : 3 : 5 : 7 : 13 : 15 j 23 : 31 
Temps de rupture en ' :"" • : ' • . . .: .■ : ;> . 

^ :20 : 22 :24 : . 27 - 28 • r i29 i- 29 s . , 28 
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En ce qui ckncerne 1 'ef f icacit^ , on observe une augmentation du 
ten,ps de rupture jusqu'a une valevu: voisine du taux d'huriidit^ de 13% , puis 
a partir de cette valeur un palier (courbe 1, figure 2) , Ce resultat est 
ren^arquable car il n^ohtre que meme pour des valeurs 61evees du taux d 'huir-i- 
dite I'efficacite au bhlorurrde cyanogene du eharbon actif imprfigne selon I'in- 
vention n'est pas diminuee. D'un point de yue pratique lor scjae le charbon 
est utilise pour 1 • juration de I'air ambiant le taux d'humidite est supe- 
rieur a 10%. On a 4onc dans ces conditions 1 'efficacite maximum si I'on se 
r6£ere au temps de rupture. , ■ 

Les resultits obtenus .avec une impregnation a 5% d'APC^ en phase 
vapeur et une impregition a 5% en phase liquide du sel de sodium de I'APC^ 
presentent les m§mes caracteristiques. 

on soumet un charbon impr^gne de fagon connue avec 4% de cuivre 
et 2% de chrome aux memes taux d'humidite et on. trace la courbe d'effica- 
cite en fonction du t^aux d'humidite (courbe 2 figure 2) . Cette efficacite 
diminue f or tement en^ -fonction du taux hygrometrique . ... 

on voit done que les performances du chartpn actif impr.egne s>elcn 
1- invention s'ameliorent en atmosphere humide contrairement aux ionpregnations 
classiques qui voient leurs performances diminuer fortement. 

Pour etudi^r le vieillissement acc^lere en atmosphere humide et 
chaude, on mesure le temps de rupture des charbons actifs des exemples 2.4, 
5,6 et 7 apres un vieillissement accelere . Ce vieillissement acc616re con- 
slste a placer un charbon actif conditxonne a 18»C et a une hygrometrie de 
90% dans un recipient- ferme hermetiquement , lequel est place quatre jours 
dans une etuve a 50°C, le temps de rupture est mesure dans les conditions 
standard avant et apres vieillissement. 

On obtient les resultats suivants : 



Temps de rupture 
avant vieillisse- 
ment en mn 

Temps de rupture 
apres vieillisse- 
- ment en mn 



28 : 34 



Les essaiifeffectues avec le charbon impregnS selon 1' invention 
' montrent que le phenomene de vieillissement en atmosphere humide et chaude 
n'est pas perceptible. Les mesures effectuees apres un vieillissement de un 
mois dans les conditions decrites ci-dessus confirment ce resultat (courbe i 
figure 3) . jl. ' 

cEP 0143ofe7A1_L> Tl 
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on realise dans les ngmes conditions le vieillissement d'un ' 
charbon actif impregne par 5% de sel de sodium de I'acide pyridinique 
carboxylique en phase aqueuse. On constate que le temps de rupture de 60 
minutes avant vieillissement est conserve apr^s vieillissement. On obtient 
les memes resultats avec un charbon impregne avec un sel de lithium ou de 
potassium de I'acide pyridinique ainsi que le sel cuivrique de I'acide py- 
ridinique. on so\amet un charbon actif impregne de fafon connue avec 4% de 
cuivre et 2% de chrome a un vieillissement acceler^ " dans les memes condi- 
tions, on observe (courbe 2 figure 3) une baisse tres sensible apres quatre 
jours de vieillissement qui se poursuit pour des durees de vieillissement 
plus longue superieures a 1 mois. :cl . 

L' impregnation des charbons actif s telle que proposes dans 1' in- 
vention est done particulierement adaptee a l^arrsjt des halogenures de cya- 
nogfene en particulter du chlorure de ^cyanogene. s^ performances ne sent pas 
altcrces ni par un vieillissement en atmosphere humide et chaude , , ni par 
un taux d'hygrometrie 4leve de I'air a epurer contiairement aux impregna- 
tions classiques utilisees actuellement. ' 
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■REVENDICATIONS 

1 - charbon actif utliisatU . .» r U filtration a'un ,a. contenant d« =<»- 

Tu.!! cc»p«n6 u.a „aU.re d ■ impregnation con.tit„.a par 1 • aciaa pyridrnr^a 
carboxylioua at/ou la sal correspondant.salon un pour=anta,e ou taux 6 ^- 
p.e,nation coBpris antra i at 30% calculi sur la .aasa totala. 
' _ Cha^bon actlf salon la ravandioatidn 1 . caract^rls. an ca ^-il co»prand 
1 a 10% en masse de matiera d' impregnation. , . 

3 - Charbon a=tl£ salon la ravendication i o„ 2, cara=t.ri=. en ca ^a^l aorda 
py^idini^e car^xyligve est represent, par I'acide 3-pyriaini^e car^xylr^a 
on raoida 4-pYridini;i5ue carboxyliqua o» »n »elan,a da oaux-c. 

4 - Charbon aotif saiin la ravendication 1 ou 2. caraoterisa en ca la 
sal de racide pyridinique carboxyliqae est calui d-un -atal alcalin ou d un 
metal de transition. ^ ^ 

5 - Charbon actif selon la revendicati6n 4 , caract.ris. en ce <^e la .at.ere 
^.^pr^gnation est representee par un ..lange constitu. par I'acide 4-pyri- 
diniqJe carboxylique let son sel de sodium . ' , 

6 - Cl^aleur actif seion la revendicaticn 4. caracterise en ce que le metal 
est represente par 1^ lithium, le sodium et le potassium. ■ ^ 

7 - O^arlx^n actif selon la ravendication 4, caracteris^ en ce que le znetal 
de transition est represents par le cuivre. 

8 - Proc^d. de pr.par.tion d'un charbon actif selon I'une quelconque des 
revendications 1 a T. caracterise en ce que : ■ 

- on disperse le charbon actif dans une solution aqueuse renfermant 1 a 30% 
en masse de matierc d ' impregnation , - - 

- on laisse reagir pendant lO minutes a temperature ordinaire, ' 

- on essore et on seche les grains de charbon impregne dans un cx>ur.nt d axr 
chaud a llO-C environ pendant 60 minutes. 

9 - precede de preparation d'un charbon actif selon I'une quelconque des re- 
vendications 1 a 7 caracterise en ce que : 

_ on melange intim^ent le charbon actif avec la .atiere d ' impregnation a 
raison de 5% en masse, 

- on place ce melange dans un reacteur et on fait le vide, 

- on chauffe ce reacteur sous vide a une temperature de ^ordre de 17p«»C pen- 
dant une heure environ sous agitation, puis on laisse refroidir a la t mpera- 
ture ordinaire. \l. 
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